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杓な軍象 (結晶核の数や結晶成長速度)や準安定状態 (過冷却 ,ガラス状物質
あるいは液晶体など)の研究などに興味を向けられることが多いようであるC
第 1次相転移は転移温度でエネルギー (あるいはエン トロピー)の ｢とび｣
を導かね時ならないFl.､海相と液相 とにそれぞれ異った後棒を仮定して. 自由
エわ レギーを比較して相変化を論じても､転移を説明したことにはならない?














る限 り (状態方程式のようなものを問題にしないかぎりーJ'･Ciの代 りにFを採用
する｡
2元合金について普通に定義されているようにα席 とβ席との比を
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とお くと V.Sは整列エネルギー (ord.ering energy)である.自由エネルギ


















であるo 特紅 8- 0なら









(3つのエソ トpピーの項で. Sの偶数巾は正 ,奇数巾は負であ'り､(3匹 お





とな り. しか も右辺で最初の偶数個の項を取 り去った残 りに常に正であるO ち
Lr-1/2ならS3の項は消えて.第 1図に示す ようにaT一弘>0 なら原点が
最も低 く. aT一環)<0な ら原点以外に-つの最小点 (極小点)を持っ O した
がってこの場合は
Eo




自由エネルギーF(S;T)と秩序度 S との関係 (schematic)
を転移点とする第 2次転移である｡




は ｢とび｣を持ち.エネルギ-が一弘 S2であることから明らかに第 王次相転移
であるO したがってBragg二Williamsの近似 (選-一覧 S2) を用いて第 ユ次
もし1対 1合金で第 1次相転移を得たいなら.エネルギ-をBragg-WilliamS
の場合よりも高次に仮定すればよい (たとえば瓦∝ S3)o
zden芸kは .tya芸の理論は皇)Ai ィォンN個に対 しα席N個 ,β席 (格子間隙)
2N個を仮定 し (ハ ログ ./イオンは動かないとするOまた鹿 トが α席にある場
合とβ席にある場合とでは区別 して- 前者は格子点 ,後者は格子間隙だか ら
- エン トロピーを計算 している)さらに整列エネルギーを秩序度の2乗 (つ








co11insは藤子型そのものを変化させているが (4個 ,5億 ,6億の最近





要はE(S)と S(S)とを示強変数 Sのどのような関数に仮定するかで転移の 1次
2次がきまってく､る｡ただそれが融解現象の説明として適当であるかどうかは



























･L(I)-48や 2-や 隼 目 鼻 12-2(i)6)















ただし量子効華 は考慮 しない tA米- o)o 実際にはアル才 ./においてさえも.
零点エネルギ二がL-Jポテンシャルの 1割程度を占めているから-. 量子効果
の無視は衰量釣に実験値とくい違ってく.るであろうO-
量子効果のないとき1 0oXでの体岳は Ld玉;A/av裟- Oより定められ
V裟- 0.916(これを ~篭と書く-ことにする) (9)
である｡篭は第 2次以上の近接分子q)引力のために 1より小 さくなっているO
簡単のため固体における熱膨張を無視する｡















が は V巣 とAとの 2変数関数であるo




･(諾 →A-0は常蛸 を持-が (即ち 柁 一定にしてⅤ巣の方批 正巣を
辿ったとき･ どこかに極小点があるOただしA--Oでは V%-喋 )が削 ､点 )




v米を一定にしてE業 ～ A の鋳係を図示したものが第 2図であるoLたがって












列が不規則 である目安として導入 した量は.不規則性は因子 Aだけである｡
0､ 0. 1 8 0.1
第 2 図
4の関薮 として画いた玉来及び F巣 ただし TX=0.85
(a)V裟-V芸-0.916 (ら)V来 - 0.96
回 V巣 - I.05 (a)V業 = LiO
点線はV潔-濫 ･オ-0での E集の値
-121-





図中の数字はポー E#(唱 ,o)の億を示し･鎖線は (aEIX/aV巣)A-0
の点を連ねたものである｡















か ら･ Aが零か らAになったときの自由エれ レギ-の増加を (r孟-､有 03ァ芸
として)
-T巣S業= ⊥T業五曙 (r王r C)3+ (IA)3
(rm- a)3
-T当曜 日 + /ヽす V裟A3
･(曙 V; V3-i)3
のようにしておく. T業-0.85で
vX- 0.916(-V芸)と V捉- 1.10の場合





場合.示強変数 A (同時に体畢 V薮も)の
｢とび十を導 くことである｡ 自由･エネルギー
F米- E巣- T米1曙 ‡1+
-28








は T米をパラメーターとして含む AとⅤ米との関数であり.′T米- Oで V策士
V芸,A- 0であるや'1.選 定上昇 とともに AやV米がだらだらと (例えば第 3
図の鎖線の方向に)大きくなってレまったのでは､第 ユ次転移にならない｡と
ころが V策'-定のとき､'が と -T業S落とをAで展開してみると






であ畠か ら. F巣は Aの増加 とともに-たんは増大するが. (温度が適当なと
き)やがて減少して､原点 より低い極小点を持ち. Jの 羊とび｣が期待で きる｡
第2図にはT巣- 0.85でのF巣を A の関数として示 してあるが.Ⅴ巣-V芸
では F業は A- 0 で最小, Ⅴ集-0.96および V巣- 1.10では F巣の最小値
はいずれも F米(V芸 ･o)より執 ､ ところがその中間の Ⅴ裟- 1･05で
F米(vm,o)>F某(1･05 ,0･12) (16)
nように.規則的な配列よりも自由エネルギーの低い部分が存在 しているO
なおくわ しく A -V業平面に T巣- 0.85で F兼の等高線を画いてみると第 5
頚のようになるo 斜線の部分は規則配列 よりも自由エネルギーの低い領域であ
るO この図か ら
(Ⅴ 来 - V芸 , A - 0) - (V巣- 1.05 , A- 0･12)
Enような ｢とび｣があるとみてよいであろうoF裟〔1.05 ,0.12 ;T米)が
(12)と同 じ億になる温度はほぼ TX- 0.82であるO
この結果 をアルゴンと比べてみるo理論値の括弧の中はArの 8,5を 用 い
て換算した ものであるO 理 舞 値 Ar測 定 値
0.82 0.7
融 解 温 度 T;(
(980Ⅹ) (84oK)
体 積 変 鰭 {(g c7.C,m｡1, (A i .I:C.cd . i,
讐 冒 ｡ピ_ S芸f







8.05 8.10 0 15
第 5 図
ヂ - 0.85におけるF米(V光,A)の等高線 ,斜線の部分は











(理論値は大 き過 ぎる)と.融解直前の固体体積 (理論値は小さ過 ぎる)であ
るO体恵は零点エネルギーを考慮することにより補正されるが4)､温度の不一
致は格子転勤を考慮 しなかったためと思われる｡ 固体お よび融解直後 の液体で
紘.分子は讃和振動しているものとすると
F主 E+kT写iog(- ebyiR )1 (王7)































のように考えられるが. これは正しくはない｡何故なら. Aが導入 されて不塊
則になったということは.まわ りの分子がrAだけ後退 して中心分子の自由体積





座標の状態)と2つに分離して考え､後者に関してや 振動_*心が 如 (rd)3/3の
うちのどこにあっても同じ結果を与えるとして.自由エネルギーを





と.おくO (rel)は振動中心に対して分子の取 り得る状態を. (cent)は正しい
格子点に対 して振動中心が取 り得る状態を考慮するものとするOここで
i, 謹 攻で ∝ (I_ o)3
i(Ⅰ吐)
2 eTB推 T ∝ (rA)3
3'(Centト
(23)
とおいたものが (13)式であるo Lたがって (la)はエン トロピーというよりも.
自由エネルギ-と呼んだ方がふさわしいかもしれない｡
自由体掛 まもともと量的には不正確なものであるO (Harasima et al)4)も
表面エネルギーの計算で.零点エネルギ-を 3b2/8m(r一g)2の代 りに. これの
2/9.を採用しているo) (13)式で. 自由体掻 (I-6)3の代 りに- a(- 0)3･
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